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THERMALLY INDUCED MASS TRANSFER IN V AND V/Ag THIN FILMS 
 
Тонкі плівки на основі оксидів ванадію є перспективним матеріалом для 
використання у сенсорній електроніці завдяки вираженій зміні фізичних властивостей 
при фазовому перетворенні «метал-діелектрик», що спостерігається в даних матеріалах 
за температур близьких до кімнатної [1,2]. Проте, з огляду на полівалентну природу 
ванадію і відсутностність чіткого розуміння розвитку процесів окиснення, особливо на 
початкових стадіях, стабілізація стехіометричних оксидів ванадію є надзвичайно 
складним завданням. Ефективним методом покращення експлуатаційних 
характеристик є легування плівок оксидів ванадію сріблом, що може забезпечити 
подолання чинників, які стримують їх промислове використання [3,4].  
Метою даної роботи є встановлення закономірностей структурних та фазових 
перетворень в тонких плівках V(25нм)/SiO2(001) та масоперенесення компонентів у 
системі V(25нм)/Ag(25нм)/SiO2(001) при відпалі в температурному інтервалі 400С-
600С у вакуумі 10-3 Па. Також, проаналізовано вплив додаткового шару срібла на 
процеси окиснення ванадію в тонкоплівковому стані. 
Одношарові тонкі плівки V товщиною 25 нм та двошарові композиції 
V(25 нм)/Ag(25 нм) отримано методом електронно-променевого осадження на 
підкладинки з монокристалічного SiO2(001) за кімнатної температури. Ванадій, 
чистотою 99,7 %, осаджувався з мішені у формі стрижня, срібло (чистота 99,99 %) – з 
молібденового тигля. Робочий вакуум в камері осадження становив 10-7 Па. Для 
проведення електронографічних та електрономікроскопічних у якості підкладинки 
використовувались кристали NaCl(100). Отримані зразки піддавались термічній 
обробці протягом 15 хв. у високому (10-7 Па) та низькому (10-3 Па) вакуумі за 
температур 400 С, 500 С та 600 С. 
У процесі електронографічного дослідження in-situ зразки піддавались 
безперервному нагріву до 680 С у вакуумі 10-3 Па. Рентгеноструктурний фазовий 
аналіз проведено за допомогою синхротронного випромінювання з використанням 
методу ширококутового рентгенівського розсіювання ковзаючого променю (GIWAXS), 
пошаровий хімічний аналіз системи V/Ag – методом мас-спектрометрії вторинних 
іонів. Особливості мікроструктури визначались за допомогою трансмісійної 
електронної мікроскопії. 
Для дослідження взаємної дифузії компонентів в системі V/Ag та виключення 
впливу кисню проведено серію відпалів у надвисокому (10-7 Па) вакуумі в аналогічному 
температурному інтервалі (400-600С). Виявлено, що термічна обробка за даних умов 
не призводить до суттєвих структурних змін, що виключає дифузію Ag в шар V за 
об’ємним механізмом. 
Встановлено, що відпал системи V/Ag у вакуумі 10-3 Па стимулює дифузію 
атомів срібла границями зерен ванадію до зовнішньої поверхні, що зменшує 
поверхневу енергію системи і в даному випадку є додатковою рушійною силою 
масоперенесення. Термічно індукована дифузія срібла границями зерен ванадію 
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уповільнює процес викривлення гратки ванадію в результаті його окиснення, та 
запобігає підвищенню дефектності кристалічної структури в процесі відпалу, що має 
місце при термічній обробці одношарових тонких плівок. 
Вплив фактoру нанoрoзмiрнoстi прoявляється в тoму, що формування фаз 
відбувається в іншій послідовності та за інших температур ніж у масивному стані. Так, 
формування оксидних фаз ванадію в композиції V/Ag відбувається наступним чином:  
V→VxOy(ГЦТ)→VxOy(ГЦТ)+VxOy(моноклінна гратка)→VxOy(ГЦТ)→VO →V2O3. 
В той час, у масивному стані за концентрації кисню 0-60% в температурному 
інтервалі Ткімн-700 С оксидоутворення відбувається за схемою:  
V → твердий розчин → V2O →VO → V4O5 → V2O3. 
Розраховано параметри елементарної комірки на всіх стадіях структурних 
перетворень. 
За допомогою трансмісійної електронної мікроскопії встановлено, що при 
відпалі за температури 400°С середній розмір зерен ванадію та срібла збільшується в 
порівнянні з вихідним станом (V – 33,8 нм, Ag – 57 нм) і становить 46,4 нм та 70 нм 
відповідно. За температури відпалу 600 °С середній розмір зерен ванадію зменшується 
до 10-15 нм, а розмір зерен срібла продовжує збільшуватися і досягає 80 нм. В 
одношаровій плівці ванадію зменшення розміру зерен не спостерігається. 
За результатами фазового, структурного та пошарового хімічного аналізу 
запропоновано багатoстадiйну мoдель дифузії у системі V/Ag. Припускається, що 
зменшення розміру зерен ванадію у двошарових композиціях порівняно із 
одношаровими  пов’язане з дифузією атомів срібла в шар ванадію при термічній 
обробці у вакуумі 10-3 Па. Оскільки дифузія відбувається за зернограничним 
механізмом, цілком ймовірним є реалізація механізму дифузійно-індукованої міграції 
границь зерен. При реалізації масоперенесення за даною схемою заповнені атомами 
срібла границі зерен ванадію починають рухатися в напрямку, перпендикулярному до 
їх вихідного положення, залишаючи за собою леговану зону. Саме за реалізації такого 
механізму розмір зерен ванадію може зменшуватися. 
Фазовий склад зони за рухомою границею зерна остаточно не визначений. За 
даними електронної мікродифракції після відпалу за температури 600 °С на малих 
кутах реєструється дифракційний максимум, який не відповідає ванадію та сріблу чи їх 
оксидам. Припускається, що поява нового рефлексу може бути пов’язаною із 
утворенням нової фази з великим періодом, ймовірно потрійного оксиду Ag-V-O з 
невідомою стехіометрією. Додатковою рушійною силою для утворення потрійних 
сполук можна вважати напруження, які виникають в процесі викривлення гратки 
ванадію при окисненні. 
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